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Abstract of DE1 9735205 

A metal fiber Raman filter and a diode, preferably a wide-band, multimode, i.e. a pump diode, laser are 
used. Pulsed emission is used to prevent heating of the sample. The wavelength of the laser is to be 
about 800 nm to limit fluorescence. Normally this kind of laser can be cooled by a Peltier cooler and 
can be battery driven so that a portable unit can be constructed. In order to prevent the return of stray 
radiation onto the sample, holographic -, tinted lens -, or interference filters or interference grids are 
used. Signal quality is improved by amplitude modulation of the laser in combination with lock-in 
amplification. A CCD array could be used to transform the spectroscopically differentiated radiation into 
electrical signals. Optical amplifiers couid also be used. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB==EPODOC&IDX-DE19735205&F=0 



2006-05-15 



<g) BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

® DE 197 35 205 A 1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



197 35 205.7 
14. 8.97 
25. 2. 99 



® Int. Ci. 6 : 

G01 N 21/63 

G 01 N 21/65 
G 01 N 21/49 
G 01 N 21/39 
G 01 N 1/04 
G 01 N 1/22 
G 01 N 1/28 
B01 D 39/06 
B01 D 46/42 



If) 

o 

CM 

Lf) 
CO 

r> 
0) 



© Anmelder: 

Schweiger, Gustav, Prof. Dr.techn., 47057 Duisburg, 
DE; Vehring, Reinhard, Dr.-tng., 46509 Xanten, DE 

© Erfinder: 

gleich Anmelder 

(§>) Fur die Beurteiiung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 



DE 


44 34 222 C1 


DE 


44 13 525A1 


DE 


42 05 793A1 


DE 


42 05 792A1 


DE 


41 30 639 A1 


DE 


41 22 658 A1 


DE 


39 30 236 A1 


DE 


37 43 584 A1 


DE 


36 29 346 A1 


DE 


25 11 917 A1 


DE 


24 56 452 A1 


DE-OS 


22 35 970 


DE 


91 05 354 U1 



GB 15 28 418 

GB 13 50 950 

US 54 50 193 A 

US 50 37 200 

US 46 74878 

EP 07 81 990 A1 

WO 95 32 408 A1 
ROSEN,H„ NOVAKOW/T.: Raman scattering and 
the characterisation of atmospheric aerosol 
particles. In: Nature, Voi.266, 21. April 1977, 
S.708-710; 

PEZOLET,Michel, et.al.: Thermoelectically 
regulated sample holder for Raman spectroscopy. 
In: Rev. Sci. Instrum. 54 (10), Oct. 1983, 
S.1364-1367; 

HOWARD.J., et.al.: Fluorescence rejection in 
Raman spectroscopy using a synchronously 
pumped, 

cavitydumped dye iaser and gated photon 
counting. 

In: J. Phys. E: Sci. Instrum. 19, 1986, 934-943; 
JP 52-96585 A.,ln: Patent Abstracts of Japan; 



© 

CM 

in 

CO 
0) 



Die folgenden Angabert sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

{§) Verfahren zur spektroskopischen Rulimessung 

(g) ErfindungsgemafJ wird ein Aerosol durch eine geeig- 
nete Vorrichtung definiert angesaugt, klassiert und an ein 
Substrat oder ein Filter transportiert. RuSpartikel sowie 
andere feste oder flussige Substanzen werden dort abge- 
sch ieden. Zu r Bestimmung der Rufimenge werden die ab- 
geschiedenen Substanzen mit einem Laser, vorzugsweise 
einer Laserdiode, bestrahlt und die Streustrahlung der 
Substanzen wird spektroskopisch, vorzugsweise raman- 
spektroskopisch, analysiert. Dazu werden erfindungsge- 
maR geeignete Spektralfilter oder Spektrographen ver- 
wendet. Die spektrale Filterung wird so durchgefuhrt, daB 
ruBspezifische Spektrallinien oder Bander ausgefiltert 
und detektiert werden. ErfindungsgemalS wird dazu das 
• Ramanspektrum ausgewertet. Das Verfahren ist dadurch 
, gekennzeichnet, date es die abgeschiedenen Substanzen 
« identifizieren kann und mit dem ruBspezifischen Arrteil 
der Streustrahlung den RuKanteil der Probe quantifizie- 
ren kann. ErfindungsgemafS werden die Geratekompo- 
nenten so ausgefuhrt, dali keine externen- KiiMmedien 
au(5er der Umgebungsiuft benotigt werden, da(J die Ab- 
messungen so gering sind, daB ein tragbares Gerat aus- 
gefuhrt werden kann, und dafi die Leistungsaufnahme so 
niedrig ist, dafS dabei ein Batteriebetrieb mogiich ist. 
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Beschreibung 
Einleitung 

Partikeiformige Luftverunreinigungen in der Atemluft 
haben schadliche Auswirkungen auf die Gesundheit. Bin er- 
hcbiiches gesundheitsgefahrdendes Potential haben Rufipar- 
tikel, die nahezu ausschlieBlich durch unvollstandige Ver- 
brcnnungsprozesse entstehen. Sie bestehen zum groBten 
Teil aus elcmentarem Kohlenstoff mit graphitischer Mikro- 
struktur HI und dienen ais Trager fur polyzyklische aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe (PAK) oder deren nitrierte Iso- 
mere. Verschiedene Studien baben die kanzerogcne Wir- 
kimg dieser Substanzen belegt. 12-41. 

Etwa 80% der RuBmasse findet sich in Partikeln, die 
Durchmesser kleiner als 2,5 pin baben und damit lungen- 
gangig sind. Die geringe PartikelgroBe fuhrt zu langen Auf- 
enthaltsdauern in der Atmosphare, wodurch die Anreiche- 
rung bei Inversionswetterlagen aber auch die Partikelver- 
frachtung iiber groBe Entfernungen moglich wird. Im konti- 
nentalen Aerosol betragt die Konzentration dcs partikelfor- 
migen, elementaren Kohienstoffs zwischen 1 pg/m 3 in land- 
lichen Gebieten bis zu iiber 20 pg/m 3 in Stadten unter Smog- 
Bedingungen 15,61. Durch die starke Zunahme des StraBen- 
verkehrs betragt in Ballungsgebieten der Anteil der Diesel- 
motoremissionen am partikelformigen Kohlenstoff mehr als 
90% 111. Wegen der steigcnde Belastung der Lufi durch ge- 
sundheitsgefahrdcnde RuBpartikel in Ballungsgebieten sind 
gesetzgeberische MaBnahmen zum Schutz der Bevolkerung 
erforderlich. Es 1st vorgesehen, einen Grenzwert fiir Jahres- 
miltelwert der RuBbelastung im Bundesimmisionsschutzge- 
setz (BImSchG) einzufiihren. Der Verordnungsentwurf nach 
§ 40(2) BImSchG sieht ein Jabresmittel von 8 pg/m3 als 
Richtwert vor. 

Zur Uberwachung des Grenzwertes werden MeBgerate 
benotigl, die unter Immissionsbcdingungen die Massenkon- 
zentration des RuSes mit einer EmpfmdLichkeit von minde- 
stens einem Zehntel des Grenzwertes spezifisch nachweisen 
konnen. Derzeit gibt es kein Gersit, das spezifisch den gra- 
phitischen Kohlenstoff messen kann. Die bisher eingefuhr- 
len Verfahren messen entweder die gesamte stark absorbie- 
rende Parlikclfraktion oder benutzen zur Unterscheidung 
von elementarem und organischem Kohlenstoff thermische 
oder chemischc Trennverfahren. Damit lassen sich RuBpar- 
tikel nicht sicher idenlifizieren. Selbst die Trennung von or- 
ganischem und elementarem Kohlenstoff ist derzeit noch 
mit Schwierigkeiten verbunden. 

BrfindungsgemaB wird hier ein spektroskopisches Ver- 
fahren beschrieben, daB unter vorzugsweisen Nutzung der 
substanzspezilischen Ramanstreuung eine schnelle, quanti- 
tative Bestimmung des atmospharischen RuBanteils, spe- 
ziell des graphilischen Kohlenstoffanteils oder anderer at- 
mospharischer Schwebestoffe erlaubt und sich fiir den mo- 
bilen Einsatz eignet. 

Alternative RuBmcBverfahren 

AbsorptionsmeBverfahren 

Der iiberwiegende Teil des elementaren partikelformigen 
Kohienstoffs erscbeint schwarz, d. h. er hat eine,groBen spe- 
zifischen Absorptionsquerschnitt. Verschiedene Verfahren 
nutzen diese Eigenschaft zur Messung des Massenanteils 
dcs schwarzen Kohienstoffs, 

Aethalometer 
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Filter abgeschieden. Der Gehalt des schwarzen Kohienstoffs 
auf dem Filter wird iiber die Messung des transmittierten 
Lichts durch das Filter bestimmt. Dabei wird eine unbclcgte 
StelLe des Filters oder ein zwettes Filter als Referenz be- 

S nutzt. Zur Umrechnung des optischen MeBsignals in die 
Konzentration des schwarzen Kohienstoffs wird ein empi- 
risch bestimmtcr Extinktionsquerschnitt fiir partikelformi- 
gen elementaren Kohlenstoff verwendet. 
Das Aethalometer zeichnet sich durch gute Nachweis- 

10 grenzen aus. Allerdings wird nicht der RuBanteit sondern 
der gesamte schwarze Anteii des Schwebstaubs gemessen. 

Refiektromctrische Bestimmung der Schwarzung 

15 Im Gegensatz zum Aethalometer wird bei diesen Verfah- 
ren nicht die geschwachte Transmission sondern die ge- 
schwachte Reflexion eines parlikelbeladenen Filters gemes- 
sen 19,101. Der Schwarzungsgrad des Filterflecks wird dann 
mit HiLfe von Kalibriertabellen in einen Konzentrationswcrt 

20 fur den schwarzen Anteil im Schwebstaub umgerechnet. 
Diese Methode laBt sich kostengtinstig in ein MeBgerat um- 
setzen, Nachteilig ist hier das unspezifische Signal sowie bei 
einigen Ausfuhrungen die zu geringe Empfindlichkeit der 
Gerate. 

25 

. . Photoakustische Absorptionsmessung 

Bei diesem Verfahren wird ein modulierter oder gepulster 
Laserstrahl auf ein partikelbelegtes Filter oder direkt durch 

30 den Aerosolstrom geleitet II 1-14/. Die von den absorbieren- 
den Partikeln aufgenommene Laserleistung fiihrt lokaL zur 
Erwarmung und damit zur Entstehung einer Druckwelle, die 
mit einem Mikrophon gemessen werden kann. Die photo- 
akustische Absorptionsmessung hat im Vergleich mit den 

35 zuvor beschriebenen Methoden den Vorteil, daB sie nur vom 
dem Absorptionsquerschnitt der Partikel und nicht von den 
Streueigenschaften der Probe abhangt. 

AlLe AbsorptionsmeBverfahren haben den schwerwiegen- 
den Nachteil, daB sie die Kenntnis des spezifischen Absorp- 

40 tionsquerschnitts (bzw. Extrinktionskoeffizienten) von RuB 
voraussetzen. Dieser ist jedoch mit Werten von 3,8 bis 
17 m 2 /g sehr variabel /15/. Diese Verfahren erfordern daher 
Kalibrierungen in moglichst kurzen Intervallen. 

45 Photoelektrischer Partikelsensor 

Partikel konnen mit UV-Strahlung zur Emission von 
Eleklronen angeregt werden sofem die Energie der Photo- 
nen groBer als die Austrittsarbeit der bestrahlten Substanz 
50 ist. Die Partikel laden sich durch die Photoionisation auf und 
erzeugen in einem Aerosolelektrometer einen Strom, der als 
MaB fiir die Menge der photoelektrisch aktiven Substanzen 
dient/16/. 

Sowohl reine Graphitpartikel als auch RuBpartikel mit an- 
55 gelagerten PAK's lassen sich durch Photoionisation aufla- 
den. Dabei hangt die photoelektrische Aktivitat vom Bedek- 
kungsgrad der Partikel mit PAK's sowie von den vorkom- 
menden PAK-Typen ab /17-19/. Der photoelektrische Aero- 
solsensor laRt sich zur RuBmessung nur einsetzen, wenn 
60 sich die Menge der angclagerten PAK's nicht andert und das 
PAK-Profil konstant bleibt. Dies ist bei aus der Atmosphare 
entnommcnen RuBproben im allgemeinen nicht der Fall. 
Das Verfahren wurde bisher z. B. zur Untersuchung ver- 
schiedener Verbrennungsaerosole eingesetzt/20,21/, Es eig- 
65 net sich nicht als Basis eines MeBgerates zur generellen Be- 
stimmung des RuBanteilcs der Atmosphare 



Im Aethalometer /8/ wird das Aerosol zunachst auf einem 
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Thennochemische Verfahren 

Bei den thermochemischen Verfahren wird der Gehalt des 
eiementaren Kohlenstoffs einer Filterprobe bestimmt. Die 
Kohienstoffanalyse geschieht durch Verbrennen der Probe 5 
unter Sauerstoff und anschlieBender Detektion des gebilde- 
ten Kohlendioxids durch coulometrische Titration oder 
nichtdispersive Infrarotabsorption 122!. Beim Verbrennen 
der Filterprobe kann organisch gebundener Kohlenstoff und 
elcmentarer Kohlenstoff nicht untcrschieden werden. Daher io 
miissen die Filterproben zur Abtrennung des organische ge- 
bundenen Kohlenstoffanteils vorbehandelt werden. Das ge- 
schieht entweder durch Thermodesorption organischer Ver- 
bindungen /22,23/, durch Fliissigextraktion der extrahierba- 
ren Beslandteiie in einem Losungsmittelgemisch /24,25/ IS 
oder durch eine Kombination beider Schritte 1261. 

Bei diesen Verfahren kann es zu einer Uberbestimmung 
des eiementaren Kohlenstoffs kommcn, wenn organische 
Bestandteile pyrolisiert werden 1211. Zudem ist bei den ther- 
mochemischen Verfahren die Trennung zwischen elements- 20 
rem und organischem Kohlenstoff verfahrensspezifisch und 
damit uneinheitlich /28/. 

Die coulomefrische Titration nach Extraktion und Ther- 
modesorption des organischen Kohlenstoffs ist das von der 
Kommission Reinhaltung der Luft im VDI vorgeschriebene 25 
Referenzverfahren 1291. Fiir fla'chendeckende Immissions- 
messungen ist es aber wegen des hohen Zeit- und Arbeits- 
aufwands ungeeignet. 

Funktionsweise und vorzugsweise Ausfiihrutig der spektro- 30 
skopischen RuBmessung 

Die Raman-Akti vital von RuBparlikeln 

Bei der Raman-Streuung andert sich wahrend des Streu- 35 
prozesses der Energiezustands von Gitter- oder Bindungs- 
schwingungen in Molekiilen bzw, Kristallen, Diese Energie- 
anderung fiihrt im gestreuten Licht zu einer Frequenzver- 
schiebung, die fiir die untersuchte Substanz charakleristisch 
ist. Das Raman-Signal ist sehr spezifisch, so daB nicht nur 40 
die Identifikation verschicdener Substanzen moglich ist son- 
dern auch die Trennung von unterschiedlichen Modifikatio- 
nen und Aggregatzustanden. 

Die Raman-Spektren von anorganischen Kohlensfoffmo- 
difikationen /30-33/ unterscheiden sich stark von denen der 45 
organischen Kohlenstoffverbindungen. Dartiber hinaus las- 
sen sich auch die verschiedenen Modifikationen des eiemen- 
taren Kohlenstoffs wie Diamant, Graphit oder RuB beslim- 
men. Fig, 1 zeigt das Raman-Spektrum von RuB. Es besteht 
aus zwei breiten Bandcn, deren Hohenverhaltnis ein Ma8 so 
fiir die GroSe der graphitischen Mikrokristalle im RuB ist 
/34-36A 

Im allgemeinen ist das Raman-Signal direkt proportional 
zur Anzahl der untersuchten Molekiile. Wie bei den zuvor 
vorgestellten AbsorptionsmeGverfahren treten auch bei der 55 
Raman-Spektroskopie bei Mikro- oder Nanopartikeln zu- 
satzliche Einiliisse durch die Partikelmorphologie auf, die 
noch naher untersucht werden miissen /37-39A Die prinzi- 
pielle Eignung der Raman-Spektroskopie zur quantitativen 
RuBmessung wurde jedoch schon von Rosen et al. belegt 60 
/40/. Die Autoren zeigten, daB das Raman-Signal von RuBp- 
artikeln auf Filtern mit dem Aethalometcrsignai gut korre- 
liert. 

Ramanspektroskopie an RuB wurde bereits in der Litera- 
tur beschrieben /30,33,34/. Auch iiber Raman-Messungen 65 
an auf Filtern deponierten RuBpartikeln wurde bereits in der 
Literatur berichtet /41-43/. Die dort beschriebenen Verfah- 
ren eignen sich nicht zum Bau eincs transportablen RuB- 
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mcBgerates fiir die Immisstonskontrolle. Als Strahlungs- 
quclle wurde dort ein Ar-Ionenlaser verwendet. Dieser La- 
ser benotigt zum Betrieb eine Zwangskiihlung, in der Regel 
eine Wasserkiihlung. Er besitzt ein Entladerohr, haufig ein 
Glasrohr mil einem typischen Lasige von 0,5 m oder groBer. 
Das Rohr hat eine Lebensdauer von etwa 3000 h und ist 
teuer. Die von diesem Laser emittierten Frequenzen verursa- 
chen bei RuS und vielen anderen gleichzeitig in der Atmo- 
sphare auftretenden Substanzen eine starke Fluoreszenz, Er- 
findungsgemaB wird zur Anregung der Ramanstreuung ein 
Halbleiteriaser, vorzugsweise ein Diodenlaser mit nachge- 
schaltelem Frequenzlilter zur Slrahlverbesserung eingesetzt. 
Dieser Laser ist wesentlich billiger, hat viel geringere Ab- 
messungen, erfordert nur geringe elektrische Leistung und 
kann auch balteriegespeist werden. Er benotigt keine ex- 
terne Wasserkiihlung und hat eine groBere Lebensdauer als 
der Ar-Ionenlaser. Vorzugsweise wird ein Laser verwendet, 
dessen Welleniange so gewahli wird, daB nur geringe oder 
vernachlassigter Fluoreszenz angeregt wird, zur spektralen 
Zerlegung aber keine beweglichen Teile notwendig sind. 

ErfindungsgemaB wird zur Spektralzerlegung ein Spek- 
trograph mit vorgeschaltetem Rejection-Filter (holographi- 
sches Filter) verwendet oder Filterglaser bzw. Interferenzfil- 
ter. Anders als bei den bisher beschriebenen Verfahren wird 
erfindungsgemaB bei der spektralen Zerlegung kein beweg- 
liches Bauteil (wie zum Beispicl bei der Fourriertransforma- 
tions-Spektroskopie oder dem Einsatz von Monochromato- 
ren) benotigt. 

Zur Umwandlung des optischen Signals in entsprechende 
elektrische werden erfindungsgemaB vorzugsweise Halblei- 
terzeilen oder -felderdetektoren eingesetzt, die eine gleich- 
zeitige Messung eines grofien Spektralbereiches crlauben. 
In der Literatur wurde bisher der Einsatz solcher Detektoren 
bisher zur RuBmessung nicht beschrieben. Dadurch werden 
die MeBzeiten gegeniiber der bisher bekannten Vorgangs- 
weise aber stark verktirzt, was fiir den Einsatz der Methode 
in einem transportablen Gerats sehr wichtig ist. 

Aufbau des Gerats (siehe Fig. 2) 

. Beleuchtungsmodui 

Das Beleuchtungsmodui stellt die zur Anregung der Ra- 
man-Streuung erforderlichc Slrahlung zur Verfugung. Die 
StrahLungsquelle ist vorzugsweise eine Laserdiode (LD), die 
im nahen Infrarot, bei einer Welleniange von 808 nm emit- 
dert. Dieser Lasertyp wurde wegen seiner vergleichsweise 
groBen. spektralen Bandbreite von 2 nm (FWFiM) bisher 
nicht in der Raman-Spektroskopie eingesetzt. Bei der RuB- 
messung ist aber eine schmalere Bandbreite nicht erforder- 
lich, so daB hier die Vorteile dieses Lasers, namlich hohe 
Ausgangsleistung, kleine Abmessungen, niedriger Preis und 
groBe Robustheit, ausgenutzt werden konnen, Zu diesen La- 
ser gehort eine Ansteuerelektronik, die die Ausgangslei- 
stung regeit, eine Amplitudenmodulation ermoglicht und 
die Emissionswellenlange iiber eine Temperaturregelung 
konstant halt. Die Verlustleistung wird iiber einen Peltier- 
kiihler abgefiihrt. Hilfsmedien, wie z. B. Kiihlwasser, wer- 
den nicht benotigt, die Leistungsaufnahme ist gering. 

Laserdioden emiltieren Strahlung in einen groSen Off- 
nungswinkel. Die hier vorzugsweise verwendete Laserdiode 
ist ein Linienemitter, wodurch zudem noch eine starke 
Strahlunsymmetrie entsteht. Daher ist zunachst eine Kolli- 
mationsoptik (LI) erforderlich, die den Laserstrahl unter 
Einhaltung des gewiinschten Verhaltaisses von Strahlbreite 
zu Strahlhohe parallelisiert.. Wegen des groBen Offnungs- 
winkels - der Laserdiode muB die Kollimationsoptik eine 
groBe numerische Apcrtur haben. Diese Optik wird vorzugs- 
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weise durch die Kombination eines Achromaten mit einer 
Mcniskuslinse realisiert. 

Bine weitere Funktion des BeleuchtungsmoduLs 1st die 
spektrale Strablsauberung. Die Laserdiode emittiert neben 
der eigentlichcn Lasedinie noch eine schwachere brekban- 
dige Strahlung. Diese Strahlung mu8 geblockt werden, weil 
sie andernfalls nach Reflexion an der Probe in das Detekti- 
onsmodui gelangt und dort das Raman-Signal iiberiagert. 
Fur die Strablsauberung wird vorzugsweise die spektrale 
Trennung durch Beugung an einem Gitter verwendet. Dabei 
wird der paralleie Strahlengang des Lasers auf ein Gitter mit 
hoher Stricbzahl gelenkt, wodorch eine ausreichende lineare 
Dispersion auch bei klciner Bauform des Moduls erzielt 
werden kann. Die Strahlung der ersten Beugungsordnung 
wird von dem Konkavspiegel Ml auf den Austrittsspalt des 
Belcuchtungsmoduls fokussiert. Die Weite des Austritts- 
spalts wird so gewahlt, daB nur Strahlung im spektralen Be- 
reich der LaserlMe passicren kann. ErfindungsgemaB wer- 
den Glasoptiken nach der spektralen Aufspaltung am Gitter 
nicht mehr verwendet, weil sie bei Bestrahlung durch den 
Laser parasi tare Raman-Streuung und Fluoreszenz erzeugen 
und damit die Qualitat der MeBergebnisse beeintrachtigen. 

Probennahmeeinheit. 

Die Probenahmeeinheit ist so ausgclegt, das sie den ent- 
sprechenden MeBaufgaben angepaBt werden kann. Fur die 
RuBmessung wird z. B. ein Vorabscheider fur grobe Parlikel 
(Durchrnesser > 2.5 p) eingesetzt, da verkehrsbedingter RuB 
vorwiegend im Feinstaub zu finden ist. 

In der Probenahmeeinheit wird mit einer geregelten Va- 
kuumpumpe die AuBenluft durch cinen entsprechenden Vor- 
abscheider durch ein Feinfilter gezogen oder auf ein Sub- 
strat transportiert. Die gewiinschte Partikelfrakdon (Fein- 
staub etc.) scheidet sich im Filter oder auf dem Substrat ab. 
Das Filter (Subsirat) befindet sich auf einer Siebplatte, die 
zur Regelung und Erhohung der Warmeabfuhr vorzugs- 
weise durch ein Peltierelement gekiihlt wird. 

Der Laserstrahl wird mit dem Konkavspiegel M2 auf das 
Filter fokussiert, wobei ein Laserfokus mit einer Hohe von 
ca. 1 cm und einer Breitc von ca. 500 jum gebildet wird. Das 
Filter wird stark gegen die einfallcnde Lasers trahiung ge- 
neigt, zum einen, um den groBten Teil der refieklierten 
Strahlung entgegen die Detektionsrichtung zu richten und 
zum anderen, um die beleuchtete Flache auf dem Filter zu 
vergroBern, wodurch die thermische Belastung der RuBpar- 
tikel verringert wird. 

Das Streulicht aus dem Unlersuchungsvolurnen wird mit 
dem Konkavspiegel M3 gesammelt und je nach Geratevari- 
ante enlweder auf den Eintrittsspalt eines Spektrographcn 
fokussiert oder parallel in eine Filteroptik geleitet. 

Nach einer definierten, einstellbaren Probenahmezeit, 
wird datm das Filter automatisch gewechselt, um einen 
quasi-kontinuierlichen MeBbetrieb zu ermoglichen. 

Spektrale Trennung und Detektion 

Die spektrale Aufspaltung des Streulichts aus dem Unter- 
suchungsvolumen wird auf zwei unterschiedliehe Arten rea- 
lisiert: 

Fur die RuBmessung wird vorzugsweise ein,Filtermodul 
eingesetzt. Der Spiegel M3 paralielisiert das Streulicht und 
lenkt es auf das Filter F2, das die elastisch gestreute Strah- 
lung mit der Laserwellenlange blockt und die Raman-Streu- 
ung durchlaftt. Die Strahlung, die das Filter F2 passiert, wird 
an cinem Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Der 
eine Teilstrahl liefert das RuBsignal, daB mit einem Band- 
paB filter aus dem Spektrum selekticrt wird. Im anderen Teil- 
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straM wird ein Teil des Spektrums vermessen, der als Refe- 
renz dienen kann, vorzugsweise die Raman- Linie des Stick- 
stoffs, Damit werden Schwankungen in der Laserlei stung 
oder die Verschmutzung der Optiken korrigiert. Die beiden 
5 Teilstrahlen werden auf die Sensoren SI und S2 fokussiert. 
Als Detektoren werden InGaAs-Sensoren oder Photomulti- 
plier eingesetzt. Falls erforderlich, wird zur Steigerung der 
Empfindlichkeit der Anordnung die Laserdiode moduliert 
betrieben und die Signalverstarkung mit der Lock-in- Ver- 
io starkertechnik durchgefiihrt. Damit werden zeitlich kon- 
stante Signale ausgefilterl, die durch thermische Emissionen 
oder Hintergrundstrahlung der Komponenten entstehen. 

Eine Variante des Gerats dicnt neben der RuBmessung zur 
Messung zusatzlicher Staubinhaltsstoffe. Bei dieser Va- 
15 riante wird das Streulicht aus dem Untersuchungsvolumen 
durch den Spiegel M3 auf den Eintrittsspalt eines Spektro- 
graphens gelenkt. Die Abtrennung der elastisch gestreuten 
Laseremission geschieht in einer separaten, vorgcschalteten 
Fitterstufe, die aus einem Linsenpaar (L2, L3) und einem 
20 holographischen Raman-Filter (F2) besteht. Das Raman-Fil- 
ter benotigt parallel einfallendes Licht. Daher paralielisiert 
die Linse L2 das Strahlenbundel und die Linse L2 bildet den 
gefilterten Anteil auf einen weitercn Spalt ab. Der eigentli- 
chc Spektrograph schlieBt sich an die Filterstufe an und be- 
25 steht aus einem Konkavspiegel (M4) und einem Konkavgit- 
ter (G2). Der Spektrograph wird ohne bewegliche 'Ibiie auf- 
gebaut. Der detektierbare spektrale Ausschnitt wird so ge- 
wahlt, daS typische Raman-Linien fiir die haufigsten Aero- 
soitypen, namlich Silikate, Nitrate und Sulfate, graphiti- 
30 scher Kohlenstoff und Kohlenwasserstoffe gleichzeitig ab- 
gedeckt werden. Als Detektor soil vorzugsweise ein CCD- 
Zeiiendetektor eingesetzt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Vcrfahren zur Bestimmung des RuBanteiles in Ga- 
sen, vorzugsweise in Umgebungsluft, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Gas durch Filter oder an Sub- 
strate gesaugt wird und die dort abgelagerte RuBmenge 
dadurch bestimmt wird, daB diese mit einem Laser be- 
leuchtet und das Streulicht spektroskopisch, vorzugs- 
weise ramanspektroskopisch, analysiert und die dem 
RuB zuzuordnenden Spektrallinien ausgefilterl undde- 
ren Intensitat bestimmt und daraus die abgeschiedene 
RuBmenge oder die Menge anderer auf dem Filter ab- 
geschiedener Substanzen oder die RuBmenge und die 
Menge anderer Substanzen bestimmt wird. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ramaninaktive Filter oder Substrate, vorzugs- 
weise MetalSfascrfilter, eingesetzt werden. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Beleuchtung des RuSes ein Laser mit 
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ciner Wellenlange gewahlt wird, bei der die vom Filter 
oder Substrat und/oder von dem auf dem Filter oder 
dem Substrat abgelagerten Filtrats verursachte Fluores- 
zenzstrahlung gering ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 5 
zeichnet, daB als Lichtquelle ein HaLbleiterlaser, vor- 
zugsweisc ein Diodenlaser eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Lichtquelle ein breitbandiger Multi- 
mode-Diodenlaser, vorzugsweise eine Pumpdiode, ein- 10 
gesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Wellenlange des Lasers so gewahlt 
wird, vorzugsweise um 800 nm, daB die Anregung von 
Fluoreszenz des auf dem Filter oder dem Substrat ab- IS 
geschiedenen RuBes oder sonstigen Materials oder das 
des Filters oder des Substrats gering, das Ramanspek- 
trum aber ohne bewegliche Teile in den frequenzselek- 
tiven Komponenten, zum Beispiel ohne fourricrspek- 
troskopische Techniken, aufgenommen werden kann. 20 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB zur Ausfilterung des Steuiichtes mit der 
gleichen Wellenlange wie die des verwendctcn Lasers 
(elastisch am RuB und dem Filtermaterial gestreutes 
Licht), sowic des Streulichtes mit vom Laser nur wenig 25 
verschiedenen Wellenlangen ein Rejection-Filter bzw. 
holographisch.es Filter eingesetzt wird. Dieses Filter 
dient als Vorfilter. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur spektraien Ausfilterung des auf den 30 
RuB zuriickzuftihrenden Streulichtes oder Teile davon, 
erflndungsgemaB vorzugsweise des Ramanstreulichtes, 
Filterglaser (Farbglaser) verwendct werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur spektraien Ausfilterung des auf den 35 
RuB zuruckzufiihrenden Streulichtes oder Teile davon, 
erflndungsgemaB vorzugsweise des Ramanstreulichtes 
bzw. Teile davon, Inlerferenzfilter verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur spektraien Ausfilterung des auf den 40 
RuB zuruckzufiihrenden Streulichtes oder Teile davon, 
erflndungsgemaB vorzugsweise des Ramanstreulichtes 
bzw. Teile davon, Interferrenzgitter verwendet werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nicht, oder nicht nur die Ramanlinien 4S 
bzw. Bander des RuBes bzw. Teile davon sondern auch 
anderer auf dem Filter abgelagerter Substanzen ent- 
sprechend den Anspriichen 6 bis 8 ausgefiltert werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Signalqualitat durch Amplitu- 50 
denrnodulation des Lasers in Kombination mit Lock- 
in- Verstarkung des Signals erhSht wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzcichnet, daB zur Umwandlung des spektrosko- 
pisch zerlegten Streulichtes in ein elektrisches Signal 55 
ein oder mehrere Halblcitcrdetektoren, vorzugsweise 
ein CCD Array oder eine CCD-Zeile, verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Umwandlung des spektrosko- 
pisch zerlegten Streulichtes in ein elektrisches Signal 60 
vorzugsweise ein Diodenarray oder eine ,Diodenzeile 
verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vor der Umwandlung des spektro- 
skopisch zerlegten Slreulichtes in cin elektrisches Si- 65 
gnal ein oplischer Verstarker, vorzugsweise ein Bild- 
verstarker, eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gc- 
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kennzeichnet, daB ein oder mehrere Detektoren ver- 
wendet werden, die die gieichzeitige Umwandlung ci- 
nes groSeren Welleniangebereiches in entsprechende 
elektrische Signale ermoglichen. 
17: Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Vermeidung unzulassiger Erwar- 
mung des abgelagerten RuBes oder sonstigen Materials 
ein gepulster Laser verwendet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Vermeidung unzulassiger Erwar- 
mung des abgelagerten RuBes oder sonstigen Materials 
Filter oder Substrat und der Laserstrahl relativ zueinan- 
dcr bewegt werden, so daB die abgelagerten Materia- 
lien nicht wahrend der ganzen Analysezeit beleuchtet 
werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Vermeidung unzulassiger Erwar- 
mung des abgelagerten RuBes oder sonstigen Materials 
das Filter oder das Subslrat und das darauf abgeiagerte 
Material gekiihlt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Kuhiung Luft verwendet wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Kuhiung eine Kiihlflussigkeit 
verwendet wird. 

22; Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gc- 
kennzeichnet, daB zur Kuhiung eine Pellierkiihlung 
verwendet wird. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



COIN 21/63 

25. Februar 1999 



4000 



3500 



3000- 



c 2500 
'o 

=05 
N 

§ 2000 

D) 
0 

n 1500 
c 

16 
c 



W 1000- 



500- 



0 




Raman-Verschiebung in cm" 1 



Fig. 1 



802 068/149 



Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



G 01 N 21/63 

25. Februar 1999 




OOQ 



802 068/149 



